






















































RC N RNH2 RCH NR
化合物 A-D の酸性度の違いを説明しなさい．
















起因するのかを書きなさい．（シクロヘキサン：  944.5 kcal/mol；シクロプロパン：  499.8 kcal/mol）
有機薬化学期末試験（武田）7/26/01（その１） 番号　　　　　　　　氏名
次の反応で生成可能な全ての立体異性体を Fischer 投影式でかき，キラル中心をR,S 表示で示し，それぞれの異性体が光学活性
かどうか書きなさい．また，複数の生成物が生成する場合はそれらの生成比を予想しなさい（1:1 あるいは 1:1 ではない）．
以下の問いに答えなさい．
1) 次の反応の DS¡ は大きな負の値である．理由を述べなさい．
+
2) 次の反応の DH° は大きな負の値であるにもかかわらず室温で反応は進まない．理由を述べなさい．
































































































次の反応の生成物の生成比の違いを，以下のキーワード全てを使用して説明しなさい．ただし DH° (CH3-H) = 105 kcal/mol; 














































１）次の化合物は，S N1, SN2 いずれの条件でも反応しない．








+      I
相対速度
２）次の３種の溶媒のうち，アルデヒドの NaBH 4 および LiAlH4 の反応溶媒としてそれぞれに最も適したものはどれか，反応機構



































以下の S から P を合成する反応にはいずれも問題点がある．それを指摘しなさい．また，P を S から合成するための最も適切と
思われる方法を書きなさい（反応機構を電子の動きを示す曲がった矢印で明示すること）．
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２）結合 a と結合 b の回りの回転の速度は a の方がはるかに遅い．その理由を述べなさい．
b)
a b












































化合物 A はキラルではないが，化合物 B はキラル炭素原子が存在しないにもかかわらずキラルである．その理由を説明しなさい．
ヒント：矢印で示した炭素原子の混成を考えよ．
光学活性化合物 A (C4H8O2) を還元したところ，光学不活性な化合物 B (C4H10O2) になった．A, B の構造を書きなさい．
有機薬化学期末試験（武田）7/25/02（その１） 番号　　　　　　　　氏名
trans-decalin と cis-decalin のエネルギー差を計算しなさい．ただし，decalin における 1,3-ジアキシャル相互作用は










































(1) A の構造を Newman 投影式で示しなさい．（以下の投影式を使用すること）
(2) B のキラル炭素の絶対配置を R, S 表示で示しなさい（構造式に記入）．
(3) C, D を識別するためにはどのような反応を行えばよいか．
以下の二つの反応の平衡定数が大きく異なる理由を考察しなさい．
+ + Keq = 4.0 (1)
+ Keq = 1000 (2)
+











I (160) Br (14) Cl (1)
I (1) Br (5) Cl (11)








2-bromo-2-methylpropane (1) をethanol 中加熱すると，2-ethoxy-2-methylpropane (2) と 2-methylpropene (3) を80:20 の生成比で

























































１）A から B を合成する方法を書きなさい（１段階とは限らない）．





次の反応 (A), (B) の遷移状態の構造の違いについて述べなさい．







次のヒドロホウ素化反応 (hydroboration) (1 → 2) に関する以下の問に答えなさい．














(2)  1 → 2 の位置選択性（4 が生成しない理由）を説明しなさい．
(1) １段階目の反応 (1 → 2) の機構として，協奏的機構 (A) と段階的機構 (B) が考えられるが，1 から 3 のみが生成することから (B) は否定される．

































































中間体であるカルボカチオンは，Y = CH3 の場合超共役と +I 効果により，Y = OCH3では以下のような共鳴により，
















(B) の機構の場合，カルボカチオン中間体が生成する．その結果 C-C 結合の回転が可能となり，2 だけではなく 2'  が生成するはずである．






































































































































































































































































































































































pKa(RNH3) 4.39 2.464.49 0.99
次の化合物A-Dの酸性（アンダーラインを付した水素）を比較し，その根拠を書きなさい．
有機薬化学中間試験（武田）5/22/03（その２）番号 氏名
OH NH2 COOH OH










1,2-dibromoethane (1) は双極子モーメントを持たないのに対し，ethylene glycol (2) は測定可能な双極子モーメントを有する．この事実を説明しなさい
（ヒント：Newman 投影式を用いて最も安定なコンフォメーションを考える）




２）臭素化では A, B に対応する生成物の比は 98:2 になる．この結果を説明しなさい．
　　ただし，DH° (CH3CH2CH2CH-H) = 98 kcal/mol, DH° (CH3CH2C-H(CH3)) = 94.5 kcal/mol, DH° (H-Cl) = 103.2 kcal/mol; DH° (H-Br) = 87.6 kcal/mol)．
















































次の化合物 A, B の立体化学的関係（エナンチオマー，ジアステレオマー，同一）を書きなさい．





(CH3)3N (bp 3°C)    CH3CH2NHCH3 (bp 37 °C)
１）次の異性体間の沸点の違いを説明しなさい．
２）上記の異性体間の沸点の差は 34 °C であるが，対応する酸素誘導体の沸点の差は 86 °C である．この違いを説明しなさい．





ハロアルカン RCH2X (1) の反応に関する以下の問いに答えなさい．
（１）１と次の求核剤に対する反応性の違いを説明しなさい．
水中での反応速度：I- > Br- > Cl- > F-
（２）１と (CH3CH2)3N との反応速度は，水中と DMF 中でどちらが速いか．理由を付して答えなさい．





化合物 2, 3 に関する以下の問いに答えなさい．




















































































































次の異性体 A, B の水に対する溶解性はどちらが大きいか，理由を付して答えなさい．
有機薬化学中間試験（武田）5/31/04（その１） 番号　　　　　　　　氏名
仮想分子 AX2Y2 (1) が以下のような条件を満たすとき，次の問に答えなさい．
(1) A は４価，X, Y はそれぞれ１価の原子で，X, Y は A に結合している．
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次の化合物 A-D の C-O 二重結合の長さを比較し，その根拠を書きなさい．
有機薬化学中間試験（武田）5/31/04（その２） 番号　　　　　　　　氏名



























（１） 以下の Aから B への異性化反応は平衡反応で，２７℃で Keq = 1 だった．127℃でのΔGを求めなさい．


















































次の化合物 A, B の立体化学的関係（エナンチオマー，ジアステレオマー，同一）を書きなさい．








































+    HBr










































以下の二つの平衡反応で，平衡がより右にシフトしているのはどちらか．理由を付して答えなさい．ただし 2.303RT = 1.36 kcal/mol とする．
A B
以下に示した L-glucose の構造を参考にして，D-glucose の最も安定なイス型配座を書きなさい．ただし，１位の水酸基の立体化学は無視して良い．
Keq = 0.1
C D






















































































（１）CH3CH2OCH2Cl (A)，CH3CH2CH2CH2Cl (B) の EtOHとの反応の速度は，A の方が速い．
以下の化合物の E2 反応の主生成物を，その生成の機構とともに書きなさい．生成物は１種類とは限らない．
（２）(CH3)3CBr (A) を水と反応させると，２種の成績体が生成するが，それぞれの生成速度は同一である．
（３）CF3CH2Br (A)，CH3CH2Br (B) の LiI/DMSO との反応の速度は，A の方が速い．






















IV メタンの塩素化に関する以下の機構は正しくない．その理由を述べなさい．ただし，メタンの塩素化に必要な熱エネルギーは 約 60 kcal/mol だった．
CH4 CH3    +    H !H° = +105 kcal/mol
CH3Cl    +   Cl !H° = -27 kcal/molCH3 +    Cl2











化合物 A (C9H18) をオゾン酸化 (1. O3; 2. Me2S) に付したところ，二種のケトン体 B (C6H12O), C (C3H6O) を与えた．B にエタノール中 NaBH4 を













アルコール 1 を酸で処理したところ２種のアルケン 2, 3 が生成した．2 および 3 の構造と，どちらが主生成物になるか理由を付して答え
なさい．ただし，２種のアルケンのいずれも (CH3)3CCH=CH2 ではない．
次の変換を行うための方法を，電子の動きを示す矢印ととも書きなさい（単工程とは限らない）．
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